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(57) Abstract 

Novel nail varnishes with essentially organic solvents containing microgels, particularly acrylic microgcls. The use of such microgels 
for altering the physical properties of an essentially organic solvent-containing nail varnish composition and/or the properties of the film 
produced when said composition is applied, is also disclosed. 

(57) Abr^g^ 

L' invention conceme des nouveaux vcmis d ongles k solvants essentiellement organiques contcnant des microgels. Les microgels 
sont en particulier des microgels acryliques. L^invention conceme 6galcmcnt Tutilisation de ces microgels pour modifier les propridtds 
physiques d*une composition de vemis k ongles k solvants essentiellement organiques et/ou les propri6t6s du film obtenu lors de T^talement 
de ladite composition. 
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Vcmis a ongles contenant des microgels. 

^invention conceme de nouveaux vemis a ongles contenant des microgels 
ainsi que I'utilisation de ces microgels pour modifier les proprietes physiques 
5 desdits vemis et/ou du film obtenu. 

La prcsente invention se situe tout particulieremcnt dans le domaine des 
vcmis a ongles comprenant un milieu solvant organique essenticllement non 
aqucux. Dans de tels vemis a ongles, le solvant ou le melange de solvants 
rcprcsente classiquement cntre 50 ct 80 % en poids par rapport au poids total du 
10 vcmis a ongles. Les solvants organiqucs classiquement utilises sont des esters 
Icgcrs, cn particulier Tac^tate d'6thyle, dc propylc ou de butyle. Le milieu solvant 
organique pcut cgalcment contcnir des alcools Icgcrs, cn particulier Tethanol, 
risopropanol ou le butanol ou des cctoncs, cn particulier Tacctonc ou la 
m6thylethylc6tonc. 

15 On designcra au sens dc Tinvcntion par vemis a ongles comprenant un 

milieu solvant organique essenticllement non aqucux ou plus simplcmcnt par 
vcmis a ongles a solvants organiqucs, des vemis a ongles dans Icsquels le solvant 
comprend au plus 1 % d'cau ct est compose d'au moins I'un des solvants dcfinis 
ci-dessus. 

20 D'une fagon generate, on utilise dans les vemis a solvants organiqucs des 

argiles organophiles pour empecher la sedimentation des pigments. A titre 
d'exemple d'argiles organophiles utilisees couramment a cet effet, on citera les 
smectites, hectorites, bentonitcs ct montmorillonites quatemisccs. Uutilisation de 
CCS produits pr6scntc des inconvenicnts bien connus des formulateurs de vemis a 

25 ongles : cn cffct, ils diminuent fortcment Tadhcsion du vemis, par ailleurs ils 
diminucnt 6galcmcnt sa brillancc ct, autre inconvenient, ils neccssitent 
gcncralcmcnt la presence dc toluene dans la formulation. 

D'unc fagon generalc, dans les vcmis a ongles comprenant un solvant 
organique, Tcsscnticl dc Tcxtrait sec est du a la presence dc nitrocellulose. 

30 Or, la dcmandcrcssc a maintcnant decouvert qu'une partie ou memc la 

totality de la nitrocellulose contcnue dans les vcmis a ongles a solvants organiqucs 
pouvait ctrc rcmplaccc par des microgels ct que, par ailleurs, de fa5on tout a fait 
suiprcnantc, la presence de microgels dans les compositions de vemis a ongles 
pcrmcttait unc amelioration des propri6t6s rhcologiqucs du versnis ct/ou du film, 
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pcrmcttant en particulicr d'cvitcr la precipitation des pigments. Cctte remarquablc 
propri6t6 pcrmct dc diminucr sensiblemcnt, voire memc de supprimer la quantitc 
d'argiles organophilcs gcncralement utilisces a cet effct dans Ics vemis a ongles, 
mais dont les inconvenients sont bien connus, comme on I'a expose ci-dessus. 

5 Par ailleurs, les specialistes de la formulation des vemis a ongles savent 

que, parmi les autres problemes a resoudre, il est notamment essenticl de trouver 
un bon compromis permettant d'avoir un extrait sec elev6 sans toutcfois augmenter 
de fa^on trop importante la viscosite du produit, Ceci est particulierement aigu 
lorsque Ton recherche a realiser un vemis permettant d'obtenir un bel aspect dc 

10 surface de I'ongle avec une seule couche de vemis. Un tel vemis est d£sign£ cou- 
rammcnt par Thomme du metier en utilisant le vocable anglais "one coat". 

En cffet, pour qu'un vemis de ce type puissc, en unc scale couche, former 
un film de couvrance suffisantc, il est gcncralement ncccssaire d'augmcntcr la 
quantitc de pigments. Toutcfois, il faut veiller a nc pas dfpasscr unc ccrtainc 

15 concentration de pigments, car ccla pourrait ctre pr6judiciablc a la brillancc du film 
obtenu. On pourrait alors songer a augmenter Tcpaisscur du film en augmcntant la 
quantity de nitrocellulose ct/ou dc r6sinc, mais dans ce cas, on sc heurte a un 
problcmc d'ctalcmcnt du vemis du a unc viscosite trop clevee. Pour tenter de rcgler 
cc problcmc, on a propos6 dc diminucr le grade de la nitrocellulose utiliscc, mais 

20 alors la qualitc du film diminue, il devient plus cassant et s'ccaille. 

Or, la demandcrcsse a mis en evidence que, de fagon surprenante, 
rincorporation d'un microgel dans une formule dc vemis a ongles permettait 
d'augmcnter Textrait sec du vemis sans pour autant augmenter sensiblemcnt sa 
viscosite. 

25 Ainsi, la presente invention permet en particulicr de foumir une solution au 

problcmc de la formulation des vemis a ongles de type "one coat" tel que d6fini 
ci-dessus. 

Scion Tune de ses caractcristiqucs cssenticlles, Tinvention conccme des 
vemis a ongles comprcnant un milieu solvant organique csscnticllcmcnt non 
30 aqucux contcnant, outre les constituants usuels des vemis a ongles, au moins un 
microgel, Icdit microgel n'6tant pas obtenu a partir d'unc microdispcrsion dc 
polymfcrc acryliquc prcparce par polymerisation radicalairc d'au moins un 
monomferc acryliquc cn presence d'un copolymcrc-bloc a base dc 
polymfithacrylatc dc methylc (PMMA) ct de polyacrylate dc tcrtiobutylc (PAtBu). 
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Lcs microgels utilisablcs pour preparer Ics vemis a ongles selon Tinvention 
pourront etre tous les microgels, en particulier lcs microgels tels qu'ils ont ete 
dcfinis par W. FUNKE et al., "Intramolccularly Crosslinked Macromolecules. 
Formation and Structure. Characterization and Particules Properties", Polym. 
5 Intemat. 20 519 (1993). Dans cette publication, FUNKE et al. donne une definition 
complete des microgels en insistant sur les points suivants : la solubilite etant une 
caracteristique commune aux microgels et aux poly meres lineaires, les microgels 
se distinguent des polymeres lineaires ou branches par un reseau de reticulation 
tridimensionnelle, Lc diamietre de leurs particules est infcrieur a 100 nm et leur 

10 masse moleculaire est en general superieure a 10^ g/mol. De ce fait, les microgels 
peuvent etre disperses pour former des solutions coUoidales transparentes ou 
legerement opalescentes. 

Les microgels obtenus a partir d*une microdispersion de polymere acrylique 
prepare par polymerisation radicalaire d'au moins un monomere acrylique en 

15 presence d*un copolymcre-bloc a base dc polym6thacr>'late de m6thyle (PMMA) 
et de polyacrylate de tertiobutyl (PAtBu), ont etc volontairement cxclus de la listc 
des microgels utilisables scion Tinvention pour tenir compte de la demande 
fran^aise N*93.11705 deposce par la demanderesse le ler octobre 1993, portant 
sur des microdispersions stables et des microgels a base de polymeres acryliques, 

20 ainsi que sur leur procede d'obtention et des compositions notamment cosmetiques 
les composant. 

Selon une variante particulierement avantageuse de Tinvention, le microgel 
comprend un polymere reticule a base d'un monomere monofonctionnel dit 
monomere principal et d'un monomere difonctionnel agissant comme agent 
25 rcticulant, 

Le monomere principal sera avantageusement choisi parmi les monomcres 
acryliques, methacryliques, styreniques ou lcs esters vinyliques. 

Plus precisement, ces monomeres seront choisis dans la famille 
comprenant : 

30 - les alkylacrylates et alkylmethacr>'lates prcsentant des groupcments alkyl 

en CI a C6, lineaires ou ramifies, ou leur melange, 

- des monomeres styreniques, 

- des esters vinyliques prcsentant des groupements alkyles en CI a C18, 
par exemple rac6tate de vinyle. 
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Les monomeres difonctionnels faisant fonction d'agent r^ticulant seront 
choisis avantageusement parnii les monomeres suivants : 

- les monomeres diacryliqucs ou dimethacryliques, par excmple le 
dimethacrylate de butanediol, le dimethacrylate d'ethyleneglycol, Ic dimethacrylate 

5 dc diethyleneglycol, le dimethacrylate de tctracthyleneglycol, 

- les monomeres aromatiques difonctionnels, par exemple le 
divinylbenzcne. 

On choisira preferentiellement les differents monomeres dans la famille des 
monomeres de type acr>'lique ou methacr>'lique. Le taux de reticulation des 

10 microgels represente par la proportion de monomere difonctionnel par rapport au 
monofonctionnel est avantageusement compris entre 0,5 et 40 % en poids, de 
preference entre 0,5 et 15 %. 

De tels microgels existent, pour certains, dans le commerce. On citera en 
particulier les microgels commercialises par la societe NIPPON PAINT. 

15 Ces microgels pourront egalement etre obtenus par gonflement dans un 

solvant du polymere d'un microlatex prepare par polymerisation radicalaire d'un 
monomere monofonctionnel tel que d6fini prec6demment, en presence d*un 
monomere reticulant et d*un agent tensioactif, de preference un agent tensioactif 
anionique. 

20 Pour preparer ces microgels, on preparera en particulier des solutions 

miccUaires de tensioactifs en presence desquels les microlatex seront pr6pares par 
tout proccde de polymerisation en presence d'un amorceur organosoluble ou 
hydrosoluble comme decrit par W. FUNKE avec des polyesters satures ou 
insatures en particulier dans : 

25 

- "Emulsifying properties of saturated polyesters** 

H. BAUMANN, B. JOOS, W. FUNKE, Makromol. Chem., ISL 2933 (1986), 

- "Saturated polyesters as emulsifiers for emulsion copolymerization of 
30 unsaturated polyester resins with styrene** 

H. BAUMANN, B. JOOS, W. FUNKE 
Makromol. Chem., 120, 83-92 (1989), 
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-"Reactor Microgels by Self-emulsifying Copolymerization of Unsaturated 
Polyester Resins with Acrylic and Methacrylic Esters" 
Makromol. Chem., IM, 755-762 (1983) 
M. MIYATA, W. FUNKE 

- "Reactive Microgels by Emulsion Polymerization of Unsaturated Polyester 
Resins" 

Y.-Ch. YU, W. FUNKE 

Die Angcwandte Makromol. Chem., 103. 187-202 (1982), 

- "Surfactant Properties of Unsaturated Polyesters" 
Y.-Ch. Yu, W. FUNKE 

Die Angewandte Makromol. Chem., 103. 203-215 (1982). 

Pour preparer les microlatex que Ton transforme ensuite en microgels 
avant Icur incorporation dans les vemis selon I'invention, on pcut utiliser diff^rents 
tensioactifs cit6s dans la littdrature en particulier : 

- des tensioactifs classiques anioniques, en particulier du 
dod6cylsulfate de sodium, dont les r6f6rences bibliographiques sont les suivantes : 

D. KUHNLE et W. FUNKE, "Uber die Reaktionsfahigkcit der Vinylgruppcn in 
vemctztcn Divinylbenzol-Polymeren und StyroI-Divinylbenzol-COpolymeren", 
Makromol. Chem., 122, 255, (1971) 

W. BEER, D. KUHNLE et W. FUNKE, "Darstellung raumlich vemetzten 
Polymere aus difunktionellen Monomcren und reaktivcn polyfunktionellen 
Microgel - und Gelpartikeln", Angew. Makromol. Chem., 22, 205 (1972) 

W. OBRECHT, U. SEITZ et W. FUNKE, "Zur Herstellung von reaktiven 
Microgelen durch Emulsion Polymerisation von reinen mehrfunktionellen 
Vinylmonomcren", Makromol. Chem., 175. 3587 (1974) ; 
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- des tensioactifs cationiqucs classiques commc dccrit dans S. 
ISHIKURA, K. ISHII et R. MIZUGUSHI, "Flow and film properties of coatings 
containing microgels", Prog, in Org. Coat,, li, 373 (1988), 

5 - des tensioactifs non ioniques, en particulier du polyoxycthylene- 

polyoxypropylcne (POE-POP), comme decrit dans EP O 267 726, 

- des melanges de tensioactifs classiques et de tensioactifs non 
ioniques comme decrit dans le brevet allcmand DE-3 723 274, 

10 

- des resines cpoxy modifiees par des zwitterions, comme decrit dans 
H.MURAMOTO, K. ISHII, T. MUYAZONO, S. ISHIKURA ct R. 
MIDZUGUSHI, "Design of microgel-containing Coatings", Proceedings 13th Int. 
Conf. Org. Coat. Sci. Techn., 237 (1987) et dans S. ISHIKURA, "Zwittcr ion 

15 Modified Epoxy Resins that serve as Emulsifier in the Microgel Forming Emulsion 
Polymerization Reaction", ACS Org. Coatings and Polym. Sci Proc,, 989 
(1983), 

- des polyesters saturcs et insatures comme decrit dans W. FUNKE, R. 
20 KOLITZ et W. SRAEHLE, "Emulsion Polymerization of unsaturated polyester 

resins", Makromol, Chem., 180, 2797 (1979), dans Y. Ch. YU et W. FUNKE, 
"Reactive microgels by emulsion polymerisation of unsaturated polyester resins", 
Angew. Makromol. Chem. , m 187 (1982) et dans H. BAUMANN, B. JOOS et 
W. FUNKE, "Emulsifying properties of saturated polyesters", Makromol. Chem., 
25 ISL 2933 (1986), 

- des sulfosuccinates comme decrit dans le brevet US 4 414 357. 

On choisira avantageusement comme tensioactifs des tensioactifs 
macromoleculaires, en particulier des polyesters fonctionnaiises par des 
30 groupements carboxyliques. 

Selon unc autre variante particulicrement avantageusc de Tinvcntion, le 
tcnsioactif macromolcculaire appartiendra a une premiere famille (I) constitute : 

- des polymcres fonctionnaiises repondant a la formulc : 
(P)-S-X-F (1) 
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dans laquelle : 

. (P) est une chaine polymcrique a caractere hydrophobe de masse molairc 
moycnne en nombre comprise entre 500 ct 250 000, 
. S represente le soufre, 
5 . X represente : 

- une chaine hydrocarbonee saturee ou insaturec, lineaire ou ramifiee, comprenant 
de 1 a 6 atomes de carbone et substitute par au moins un groupe COOH ou NH2, 
sous forme libre ou salifiee, 

- une chaine peptidique constitute de 2 a 4 acides amines, en particulier naturels, 
10 . F represente un groupe COOH ou NH2, sous forme libre ou salifiee 

- et des polymcres resultant de la polymerisation radicalaire d*au 
moins un monomere en presence d'un peptide porteur d'au moins un groupemcnt 
disulfiirc et/ou d'au moins une fonction thiol, tel qu*un hydrolysat de ktratinc. 

La chaine polymcrique (P) est avantageusement obtcnue par 
15 polymerisation radicalaire d*un monomere acrylique ou vinylique. 

Parmi les monomeres acryliques, on citera tout particulicrcmcnt ics 
aciylates, methacrylates, tthylacrylates d'un groupe hydrocarbone en CI a C18, 
sature ou insaturt, en particulier allylique, lintaire, ramifie ou comprenant un 
cycle. 

20 Un monomere prefere selon I'invention pour preparer les chaines 

polymcriques (P) ci-dessus est le methacrylate de methyle. 

Parmi les monomeres vinyliques, on citera notamment le styrene, Ta- 
methylstyrcne, les styrcnes substitucs, Tacrylonitrile, les esters vinyliques tels que 
i'acetate de vinyle. 

25 Parmi les melanges de monomeres, on citera en particulier les 

melanges d'acrylate ou de methacrylate d'alkyle et d'acrjlate ou de methacrylate 
d'allyle, plus particulitrcment les melanges de mdthacrylate de methyle et de 
mtthacrylate d'allyle. L'avantage de tels melanges de monomfercs est qu'ils 
conduiscnt a des chaines polymcriques partiellcment insaturtes pcrmcttant 

30 d'obtenir des proprietes sptcifiques des polymeres lices a la presence de ccs 
insaturations dans la chaine polymcrique. 

Des produits particuiiers de la famille de polymeres (I) ci-dcssus ont 
6t6 dtcrits par : 
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. Y. YAMASHITA, Y. CHUJO, H. KOBAYASHI et KAWAKAMI 
dans Polym. Bull., 1, 361-366 (1981) ; cette publication decrit dcs 
macromonomcres dc formulc gcncralc (PMMA) SCH(COOH)CH2COOH ainsi 
que d'autrcs macromonomcres acryliques presentant la mcme fonction terminals 
5 Tous CCS macromonomcres sont destines a etre utilises dans dcs operations dc 
polycondcnsation ; 

. Y. CHUJO, KOBAYASHI ct Y. YAMASHITA dans J. of Polym. 
Sci., Part A : Polym. Chem., 22, 2007-2014 (1989) ; cette publication decrit dcs 
macromonomcres destines cgalement a dcs operations dc polycondcnsation, ccs 

10 macromonomcres etant constitues d'une chaine polymeriquc PMMA tcrmincc par 
un groupement fonctionncl aromatiquc dicarboxylique. 

Lcs diffcrcnts travaux dc YAMASHITA, CHUJO ct coll.. ont port6 sur 
ceitains polymcrcs dc ccttc famillc obtenus par polymerisation radicalairc d'un 
monomcrc cn pr6scncc d'acide thiomaliquc. Lcs produits utilisablcs scion 

15 rinvcntion commc agent tcnsioactif macromolcculairc pcuvcnt ctrc obtenus dans 
un proc6dc analogue a cclui decrit dans lcs travaux dc YAMASHITA, CHUJO ct 
coll. cit6s pr6ccdcmmcnt, mais cn utilisant diffcrcnts autrcs agents dc transfcrt dc 
chaine lors dc la polymerisation radicalairc. Ccs agents dc transfer! dc chaine ctant 
constitues par dcs thiols ou dcs disulfures susceptibles dc se decomposer pour 

20 g6n6rcr dcs groupcments thiol agissant a Icur tour commc agent dc transfcrt dc 
chaine. 

Ainsi, scion une variante, le polymerc fonctionnalise servant de 
tcnsioactif macromolcculairc pourra resulter de la polymerisation radicalairc d'un 
monomcrc en presence d'un thiol repondant a la formulc H-S-X-F ou d'un 
25 disulfure r6pondant a la formulc F-X-S-S-X-F dans lesquelles : 

- X rcprdscnte : 

- une chaine hydrocarbonce saturee ou insatur6c, lin6airc ou ramifi6e, 
comprenant 1 a 6 atomes de carbone ct substituee par au moins un groupe COOH 
ou NH2, sous forme librc ou salifCc 
30 - une chaine peptidique constitute de 2 a 4 acides amines, cn particulicr, 

naturels, 

- F repr^nte un groupe COOH ou NH2, sous forme librc ou salificc, Icdit thiol 
ou disulfiire agissant commc agent de transfcrt de chaine lors dc laditc 
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polymerisation radicalairc, ledit (ou Icsdits) monomcrc(s) conduisant a la 
formation dc la chaine polymerique (P) telle que precedcmment d6finie. 

Le principe du precede de synthese ci-dessus est, comme on Ta vu 
prcccdemment, dircctement inspire des travaux de YAMASHITA, CHUJO et coll, 
5 qui. ont dcveloppe ce type de macromonomeres dans le but de les copolymcriser 
par polycondensation et ainsi former des copolymeres greffes (voir en particulier, 
E J. GOETHALS, "Telechelic Polymers Synthesis and Applications" CRC Press, 
Inc, 169-179 (1989)). 

Le principe dc cette synthese consiste a polymeriser du methacrylate 
10 dc mcthylc par voie radicalaire en presence d'un agent de transfert portant les 
fonctions acides, en Toccurrence Tacide thiomalique, dans les conditions indiqu6es 
dans le schema reactionnel ci-dessous: 

HOOCCHCH^COOH 
S 

HSCHCOOH I 

CH^COOH 1^ 
CH2=C>^ ► H3C— C— COOCH3 

COOCH^ ' \ ' 

3 H n 

IS Cette reaction s'effectue en milieu solvant, par exemple THF, en 

pr6sence d'un amorceur de polymerisation radicalaire, par exemple 
Tazobisisobutyronitrile (AIBN) a une temp6rature de I'ordre de 60*C. 

Les polymdres fonctionnalises pourront avantageusement etre prepares 
dans un proced6 par analogic inspire du schema reactionnel ci dessus, en 

20 choisissant le(s) monomere(s) et le thiol en fonction du produit final vise. 

La reaction de polymerisation radicalaire du (ou des) monomere(s) sera 
r6alisee en milieu solvant, en presence d'un agent de polymerisation radicalaire 
constitue d'un amorceur organo-soluble, de preference choisi dans la famille des 
amorceurs azoiques. 

25 A titre d'exemple d'amorceur prcfere, on citera I'azobisisobutyronitrile 

(AIBN). 

La reaction a lieu en milieu solvant. 

Le solvant ou melange de solvants sera choisi en fonction de la nature 
du (ou des) monomere(s) a polymeriser et du thiol. 
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Le soivant ou melange de solvants sera choisi en fonction de la nature 
des rcactifs. De preference il s'agira d'un soivant ou d'un ni6lange de solvants 
capable de dissoudre Tensemble des reactifs en presence, a savoir les monomeres, 
Ic polymere forme, Tamorceur et I'agent de transfcrt. 
5 Le solvent peut avoir un caractere acidc, on utilisera, par exemple, 

I'acide acetique ; il peut egalement avoir un caractere basique, par exemple, la 
dim6thylethanolamine. 

La temperature de reaction sera avantageusement comprise cntre 30'C 
et 120*C, mais est a ajuster en fonction des reactifs en presence. On comprend 
10 aisement qu'elie depend de la nature de Tamorceur et de la nature du soivant. 

La masse moleculaire du polymere fonctionnaiise resultant du procede 
decrit ci-dessus sera controlee en jouant sur la quantite d'agent transfereur de 
chaine introduite. 

Les proportions d'amorceur, transfereur et monomere(s) peuvent etie 
15 calculees d'apr^s la relation classique connue pour le transfert de chaine : 

DPn DPno ^M^ 

ou 

- S/M est le rapport molaire thiol/monomere a engager 

- Cs est la constante de transfert dependant de la nature du (des) monomdre(s), de 
20 I'agent de transfert, de la temperature et du soivant 

- DPn est le degr6 de polymerisation du polymere que Ton veut synthctiser 

- DPno est le degre de polymerisation du polymere que Ton aurait obtenu en 
absence d'agent de transfert. 

D'une maniere gen^rale, pour preparer les polymeres fonctionnalises 
25 repondant a la formule (1) decrite precedemmcnt, on utilisera comme agent de 
transfert de chaine un thiol repondant a la formule H-S-X-F ou X et F ont les 
significations donnces precedemmcnt. 

Selon unc variante de procede, on pourra utiliscr comme agent de 
transfert de chaine un disulfure de formule F-X-S-S-X-F, dans la mesure oii ce 
30 disulfure est susceptible de se scindcr en deux radicaux F-X-S- dans les conditions 
de la polymerisation radicalaire, ces deux radicaux agissant de faqon analogue a ce 
qui se passe en presence du thiol correspondant H-S-X-F. 
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Les thiols utiles pour la preparation des composes de la familc (I) sent 
tous les composes repondant a la formule H-S-X-F dans laquelle ; 
X represente : 

-une chaine hydrocarbonee saturee ou insaturee, lincaire ou ramifiee, 
comprcnant 1 a 6 atomes de carbones et substituee par au moins un groupe 
COOH ou NH2, libre ou salifi6 

-une chaine peptidique constituee de 2 a 4 acides amines, en particulier, 
naturels, 

F repr^ntc un groupe COOH ou NH2, sous forme libre ou salifi^e. 

Les disulfurcs utiles pour preparer les polymeres fonctionnalises de la 
famine (I) sont les disulfures repondant a la formule F-X-S-S-X-F ou X et F ont 
les significations donn6es ci-dessus. 

Des polymeres fonctionnalises particuliferement pr6f6r6s pour preparer 
les produits de la famillc (I) sont ceux dans lesquels la partie F-X comprcnd au 
moins une fonction carboxylique et au moins une fonction amine sous forme libre 
ou salifi^e. 

A titre d'cxemple de tcis polymeres, on citera ceux dans lesquels 
I'agent transfereur de chaine est la cysteine ou Thomocysteinc. 

On citera tout particulierement les polymeres fonctionnalises resultant 
de la polymerisation radicalaire d'au moins un monomdre en presence de cysteine 
agissant comme agent de transfert de chaine. 

Un tel polymere fonctionnalise suivant qu'il est sous forme libre ou 
salifi6e, r6pond a I'une des formules : 



(P)- S-CH— CH— COOH (P)-S-CH— CH— COO' 

I — * I 
25 NH, NH3* 

( P ) — S - CH; CH COOH 

NH3* 



( P ) — S - CH^ CH COO' 

NHj 
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ou (P) est unc chainc polymeriquc resultant dc la polymerisation radicalaire d'au 
moins un monom^re. 

Lcs polymeres fonctionnalises de la famillc (I) pourront cgalemcnt 
i^sulter dc la polymerisation radicalaire d'un monomerc en presence d'un thiol 
5 rcpondant a la formule H-S-X-F ou d'un disulfure rcpondant a la formule F-X- 
S-S-X-F dans lesquclles : 

- X represente : 

- une chaine hydrocarbonee saturcc ou insaturee, lincaire ou ramifiee, 
comprenant 1 a 6 atomes dc carbone et substitu6e par au moins un groupe COOH 
10 ou NH2, sous forme librc ou salifcc 

- unc chaine pcptidique constitucc de 2 a 4 acides amin6s, en particulier, 

naturels, 

- F represente un groupe COOH ou NH2, sous forme libre ou salifi6e, ledit thiol 
ou disulfure agissant comme agent de transfcrt de chaine lors de ladite 

15 polymerisation radicalaire, ledit (ou lesdits) monomcre(s) conduisant a la 
formation de la chaine polym6rique (P) telle que prccedemment d6finie. 

Les chaincs polym6riques (P) dcfmies prcc6demment ont de preference une 
masse moyennc en nombre infcricure a 20 000, de prcf6rencc encore comprise 
cntre 500 ct 10 000. 

20 On choisira de preference parmi lcs produits dccrits ci-dessus ccux dans 

Icsquels la partie F-X comprend au moins unc fonction carboxyliquc et au moins 
une fonction amine sous forme librc ou salificc. 

A titre d'excmples de polymeres fonctionnalises de la famillc (I), on citera 
Ic produit de formule : 

25 

(P)-S-CRrCH-NH— CO-(CH2)rCH(NH2)-C02H 
0= CNH-CH2COOH 

et plus particulierement le polymcrc fonctionnalise obtenu par polymerisation 
radicalaire d'un monomerc conduisant a la chaine polymcrisce telle que dcfinic 
30 prccedemment en presence d'un agent de transfcrt dc chainc constituc par du 
gluthation. 
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Scion d'autres variantes avantageuses de Tinvcntion, on realisera la 
polymerisation radicalaire du monomcre conduisant a la formation dc la chaine 
polymerique P precedemment definie en presence de cysteine ou d'homocyst^ine, 
qui agira comme agent de transfert de chaine. On pourra egalement utiliser comme 
5 agent de transfert de chaine un peptide porteur d'au moins un groupemcnt disufiire 
ct/ou d'au moins une fonction thiol, tel qu'un hydrolysat de kcratine. 

Selon une autre variante de Tinvention, Tagent tensioactif 
macromoleculaire pourra etre un polymere fonctionnalise en bout de chaine 
repondant a la formule 

10 

R 
I 

(P')-C-A-NH, (II) 

B 
I 

COOH 

dans laquelle : 

- la chaine polymerique (P') est une chaine avantageusement hydrophobe obtenue 
par polymerisation radicalaire d'au moins un monomere, et dont la masse molaire 

15 moyenne cn nombre est comprise cntre 500 et 250 000, de preference infcrieure a 
20 000, dc preference comprise cntre 500 ct 10 000, 

- R rcpr^scntc un atomc d'hydrogene ou une chaine hydrocarbonee comprenant 1 a 
8 atomes dc carbone, lineairc ou ramifiee, cvcntucUcment substituce par au moins 
un groupe choisi parmi CO2H, NH2, OH ou un groupe phcnylc, lui-mcmc 

20 eventuellcmcnt substitu6, 

- A ct B, idcntiques ou differcnts, rcprcscntent chacun une liaison simple, une 
chaine hydrocarbonee saturec ou insaturec, lineairc ou ramifiee comprenant dc 1 a 
16 atomes de carbone, pouvant contcnir une fonction amide, une chaine 
pcptidiquc, comprenant 2 a 4 acides amines, en particulier, naturcls, 

25 - Ics groupcmcnts COOH et/ou NH2 ctant librcs ou salifi6s, 

Ics monomeres ou melanges de monomeres constituant la chaine (P') sont Ics 
mcmes que ceux constituant la chaine (P) des produits dc la formule (I) 
precedemment definie. 
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Ce polymcre de fonnule (II) sera avantageusement choisi parmi les produits 
suivants : 

I ^ 

(P)-CH (3) 
COOH 

(P) — CH-NH— C- CH2NH2 (4) 
COOH 

(F)-CH— T-NHCRjCOOH (5) 
NH, O 



(pOOH 

(P')-C-(CH2)3NH2 (6) 

I 

^(CiypNH, 
(PVCH (7) 
\ COOH 



(CH2) 



m 



dans lesquelles : 

(F) est unc chaine polymerique telle que preccdemment definie, 
15 m et p sont dcs entiers compris cntre 0 et 11 et dont la somme est comprise cntre 2 
etll, 

ou d'un polymere fonctionnalise obtenu par polymerisation radicalaire d'au moins 
un monomere en presence d'un acide amine ou d'un derive d'acide amin6 
repondant a la fonnule : 



R 

I 

H-C-A-NHj (2) 
I 

B 

I 

COOH 

dans laquelle R, A et B ont les significations donnees precedcmment. 
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Les produits de la fbimule (II) peuvent etrc obtenus par polymerisation 
radicalaire d'au moins un monomere conduisant a la formation dc la chaine 
polymcriquc hydrophobe (P') en presence d'un acide amin6 ou d'un d6riv6 d'acidc 
amine rcpondant a la formule (2) ci-dessous : 

5 

R 

I 

H-C-A-NHj (2) 

B 
I 

COOH 

agissant comme agent de transfert de chaine lors de ladite polymerisation radica- 
laire. 

10 Dans la formule (2) ci-dessus, les groupements R, A et B ont les 

significations donnees pour les memes groupements dans la formule (II). 

Le role d'agent de transfert dc chaine du produit de formule (2) dans la 
polymerisation radicalaire est rendu possible du fait du caractcre labile de 
Thydrogcne port6 par le carbone dans la formule (2) ci-dessus. 

15 Ce proc6de qui met en ocuvre un acide amine ou un derive d'acide 

amin£ comme agent de transfert de chaine lors de la polymerisation radicalaire 
d'au moins un monomere conduisant a la formation d*une chaine polymcrique (P) 
est inspire par analogic du procedc dccrit dans les travaux de YAMASHTTA, 
CHUJO ct coll., cit6s prcccdemment, en rcmpla^ant le thiol par un acide amine ou 

20 un dcnvi d'acide amine presentant un atome d'hydrogene labile. 

Plus pr^cisement, comme cela a 6tc signale prcccdemment, la synthese 
de PMMA fonctionnalises par des groupements acides carboxyliques est dcja 
connue. YAMASHITA. CHUJO et coll. ont dcvelopp6 cc type de 
macromonomeres dans le but de les copolymcriser par polycondensation et ainsi 

25 former des copolymeres greffes (voir en particulier. E.J. GOETHALS, "Telechelic 
Polymers Synthesis and Applications" CRC Press, Inc, 169-179 (1989)). 

Le principe dc cette synthese consiste a polymeriscr du m6thacrylate 
de m6thyle par voie radicalaire en presence d*un agent de transfert portant les 
fonctions acides, en roccurrence I'acide thiomalique, dans les conditions indiquces 

30 dans le schema rcactionnel donne prcccdemment. 
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Les microgcls, en particulier ceux obtenus a partir de microlatex 
prepares en s'inspirant des differentes publications citces preccdcmment de W. 
FUNKE, sont d'une fa^on gencrale introduits dans une composition de vemis a 
ongles apres avoir etc prealablement gonfles dans un solvant organique, solvant du 
5 polymere consititutif dudit microlatex. 

Selon une variante particulierement avantageuse de I'invention, on 
utilise comme solvant organique pour gonfler le microlatex et le transformer en 
microgel Tun des solvants constitutifs du milieu solvant du vemis a ongles. Ce 
solvant sera avantageusement I'acetate d'cthyle ou Tacetate de butyle. 
10 Les particules constitutives du microgel ont a I'^tat gonfl6 un diametre 

avantageusement compris entre 10 et 300 nm, de preference entre 20 ct 150 nm, de 
preference encore entre 30 et 100 nm. 

Le microgel a T^tat gonfle constituera avantageusement une partie au 
moins de la matiere seche comprise dans le vemis a ongles. 
15 D*une fagon generate, les vemis a ongles selon invention contiendront 

de 1 a 30 % en poids de microgels, de preference de 5 a 20 %. 

Les essais realises par la demanderesse ont montre que les microgels 
pouvaient avantageusement remplacer au moins partiellement la nitrocellulose 
presente dans les compositions de vemis a ongles, permettant ainsi d'obtenir des 
20 compositions qui, a extrait sec 6gal, presentent des viscosites suffisamment peu 
clevecs pour permettre un ctalcment du vemis dans de bonnes conditions. 

Par ailleurs, d'autres essais effectues par la demanderesse ont montre 
que les microgels permettaient egalement de remplacer avantageusement au moins 
une partie des argiles organophiles presentes dans les vemis a ongles, sans 
25 toutefois nuire a la stabilit6 de la dispersion des pigments au sein de la composition 
du vemis a ongles. Le remplacement au moins partiel des argiles organophiles 
permet au vemis selon Tinvention de presenter une meilleure adhesion sur Tongle. 

Ainsi done, invention conceme en particulier des vemis a ongles dans 
Icsquels I'extrait sec est compris entre 20 et 50 % en poids, de preference entre 25 
30 ct 35 % en poids. 

^invention permet d'obtenir notamment des vemis a ongles pr6sentant 
une quantity clev6c d'extrait sec, par exemple pour preparer des vemis a ongles de 
type "one coat". L'extrait sec pourra attcindrc de 30 a 50 % en poids du vemis. 
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Par ailleurs, ces vcmis a ongles contiennent de 0 a 30 % en poids de 
nitrocellulose, de preference de 0 a 20 %, la teneur en nitrocellulose ctant d'autant 
plus basse que la teneur en microgel est plus elevee. 

D'autre part, les vemis a ongles de I'invention contiennent de 0 a 3 % 
5 en poids d'argile organophile, de preference de 0 a 1,5 %, de preference encore de 

0 a 0,5 %. La encore, on constate que la teneur en argile organophile peut etre 
d'autant plus abaissee que la teneur en microgel est plus elevee. 

Ainsi done, Tutilisation dcs microgcls dans les compositions dcs vcmis 
a ongles de Tinvention constitue un moyen particulicrcment cfficacc pour modifier 
10 les proprietcs physiques de ces compositions, ainsi que celles du film form£ lors de 
r^talemcnt de la composition. 

Plus precisement, Tutilisation des microgels dans les compositions de 
vcmis a ongles pcrmct, en jouant sur Tcxtrait sec ct la viscosit6 de la composition, 
dc r£glcr a volont6 la rheologie de ces compositions. 
15 EUc permet egalemcnt, comme ccla a €t€ mis en Evidence par dcs 

cssais d'ctirement du film forme aprcs ctalcment du vemis a ongles, dc modifier la 
plasticite dc cc film en jouant sur la teneur en microgel dans le film. 

Par ailleurs, des essais 6galement realises par la demanderesse ont 
montre qu'en jouant sur la taille et la nature du microgel, ainsi que sur Ic degre de 
20 reticulation, on pouvait modifier la brillance du vemis obtenu. 

Les cxemples, qui suivcnt, sont donnes a titre purement illustratif de 

I'invention. 

EXEMPLES 

25 

Sauf indications contraires, les proportions indiquees dans les cxemples ci- 
dessous sont cxprimecs en pourccntage en poids. 

1 - Excmolc de composition de vcmis a ongles 

30 Dans tous les cxemples ci-dessous dc compositions completes de vcmis a 

ongles incorporant des microgels, on utilise une mcthode dc Tart ant6ricur, bicn 
connue de Thomme de Tart, on prepare les vcmis a ongles a partir dc "solutions 
colorantcs" dc differcntes teintes, que Ton melange avec une base pour vcmis a 
ongles. 
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Ccs "solutions colorantes" sont en fait des dispersions dc pigments dans 
une base contcnant de la nitrocellulose, cette base pouvant etre la mcmc que ccUe 
utilisce pour la formulation finale du vemis. De preference, Ics pigments sont 
prealablement broyes dans un solvant, tel que Tacetate de butyle, au moyen d'un 
5 broyeur appropric tel que, par excmple, un broyeur a billes de type Dyno-mill. 

Les broyes sont incorporee a une base nitrocellulosique "diluante" pour 
preparer differentes solutions colorantes, chacune ayant sa proprc teinte scion la 
nature ct la concentration du pigment qu'elle contient. 

Par excmple, la composition dc la base "diluante" est la suivantc : 



- nitrocellulose 


10 a 30 %, 


par excmple 15 % 


- Lustralitc®(arylsulfonamidc) 8 a 15 %, 


par excmple 10 % 


- dibutyl-phtalatc 


4a7%. 


par excmple 5 % 


- N6ocryl®(r6sinc acryliquc) 0 a 5 %, 


par excmple 2% 


- ac£tate dc butyle 


5a50 %, 


par excmple 18 % 


- ac6tatc d'£thylc 


5 a 50 %, 


par excmple 17 % 


- bentonitc 


0,8 a 1,5 %, 


par excmple 1 % 


- toluene 


0 a 30 %, 


par excmple 25 % 


- isopropanol 


4 a 13 %, 


par excmple 7 % 




100% 


100% 



La quantitc de broye introduite dans la base diluante est telle que la 
concentration en pigment dans la solution colorante est generalemcnt infcricurc ou 
egalc a 20 % environ. 

25 Suivant la teinte souhaitee de la composition finale du vcmis a onglcs, 

on introduit dans une base, telle que la base ci-dcssus, diff6rentcs solutions 
colorantes a differentes concentrations. La tencur en pigment du vcmis final est en 
general dc Tordrc dc 2 a 4 %. 
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I.l. Vemis a onglcs contcnant un microgel acrvliquc commercial 

On utilise pour la preparation d'un vemis a ongles un microgel commercial 
vendu par la societe NIPPON PAINT, et prealablement gonfle dans de I'ac^tate de 
butyle. Ce microgel est constitue de particules de 53 nm de diamctre. II est 
5 constitue a base de methylm6thacrylate de mcthyle et presente un taux de 
rcticulant de 0,25 mol/g. 

On prepare deux vemis a ongles notes a et b contenant les proportions 
suivantes : 



VERMS a 


VERNIS b 


- nitrocellulose 


15 %, 


10% 


- Lustralite®(arylsulfonaniide) 10 %, 


10% 


- dibutyl-phtalate 


5%, 


5% 


- N6ocryl®(r6sine acryliquc) 2 %, 


2% 


- ac6tate de butyle 


18 %, 


18% 


- ac6tate d'6thyle 


15 %, 


15 % 


- bentonite 


0,5 %, 


0,5 % 


- toluene 


15 %, 


15 % 


- isopropanol 


6,5 %, 


4,5% 


- microgel 


13 % 


20 % 



10 

L2. Vemis a ongles contenant des microgels obtenus a oartir de tcnsioactif dc la 

famillg I 

Microgel a 

On pr6pare un polym^re fonctionnalise par Tacide thiomalique 
15 presentant unc chaine PMMA de masse thcorique moyennc en nombrc dc 1 000 dc 
la fagon suivantc. 
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Lcs proportions a engager en amorceurs, transfercurs ct monomcre ont 
etc calculces a partir des rcsultats dc YAMASHITA, CHUJO ct coll. d'aprcs la 
formule : 

DPn DPno 

5 

Pour preparer un polymere fonctionnalise ayant une theoriquc dc 
1000 : 1,58 g d'AIBN, 33,47 g d'acide thiomalique et 100 g de MMA sont 
solubilisees dans 350 ml de THF (tetrahydrofuranne). 

Ccttc solution est placee dans un reacteur double enveloppe equipe 
10 d'une ancre d'agitation, d*un refrigerant et d'une circulation d^azotc et est chauffcc a 
60'C durant2h30. 

Le melange recueilli est precipite dans Tether de petiole 1^2 fois afin 
d'filimincr les testes de MMA, d'AIBN et dc ses produits dc decomposition. S6ch6» 
il est ensuite solubiiise dans l*ac£tonc et reprecipite dans Teau plusieuis fois (2 fois) 
15 afin de le debairasscr du thiol ct du disulfure. Un dosage des fonctions acidcs avant 
ct aprfes pr6cipitation montre I'efficacitc et par consequent la n6cessit6 dc ccttc 
dcmierc purification. 

La masse mol6culairc en nombre est dc : 
1030 (dcterminee par osmomctric a tension de vapcur) 
20 960 (dcterminee par GPC, chromatographic par permeation de gel). 

5 g du polymere ci-dessus sont ensuite solubiliscs dans 250 ml de 

THF. 

On determine par dosage acido-basique en milieu THF le nombre de 
moles de fonctions -COOH a neutraliscr, : ici 7,87 10~3 mol ct on ajoutc un 
25 execs de base soit 8,2 lO'^mol. 

- 0,73 g de DMEA (dim^thylethanolaminc) sont solubilisees dans 500 g d'cau. 

La solution organique de polymere est ajoutcc Icntcmcnt, sous 
agitation a la solution aqueusc diamine. 

Lc melange obtenu est distillc sous pression rcduite afin d'61iminer le 
30 THF, puis filtrc. 

On a alors une solution miccUaire prcsentant un cffet Tyndall. 

La taillc des micelles mesurce en COULTER N4 (diffusion dc la 
lumi^rc) est d'cnviron 4,6 ± 1,4 nm. 
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Ce type de micelles peut ctre engage dans la preparation de microlatex. 
On donne ci-dessous un exemple de formulation d'un tel latex : 

- 150gd'eau 

- 0,9 g de tensio-actif (polymere fonctionnalisc neutralise) 
5 - 2,7 g de MMA 

- 0,3 de BDMA (1,4-butanediol dimethacrylate) 

- 0,075 g dc persuifate de potassium. 

- 0,046 g de NaHC03 comme tampon. 

La polymerisation est effcctucc dans un rcacteur a double cnveloppe, 
10 muni d'une ancre d'agitation, d'un refrigerant et d'une arrivee d*azote. 

La solution micellaire est introduite dans le rcacteur ou clic est 
chauffee a 65*C et dcsoxygenee pendant unc heure par buUagc d'azotc. A cette 
solution agitcc a 250tr/min., on ajoute Ic melange de monomcrcs. L'amorccur est 
introduit sous forme dc solution aqucuse aprcs 15 a 20 minutes d'emulsification 
15 On laissc alors la polymerisation sc dcrouler sous atmosphere d'azotc 

pendant environ 20 heures. 

Dans le cas dc la formulation prcccdentc, la taille du microlatex 
obtenue est mesuree au COULTER N4 ; Ics resultats sont les suivants : 

- diametre moyen en poids : Dw = 28,6 ± 1,4 nm 
20 - diametre moyen en nombre : Dn = 23,7 ± 3,2 nm 

Le microlatex ainsi prepare en utilisant le polymere fonctionnalise 
comme agent tensio-actif presente differents avantagcs resumes ci-dessous : 

La chaine hydrophobe est de memc nature que le coeur de la particule. 
II y a done apport de maticre en plus du role tensio-actif. 
25 Ce microlatex est reticule. II peut done ctre transfere en milieu solvant 

pour donner un microgel. 

Le microlatex cite preccdemment. a etc seche puis redisperse dans 
Tacetatc dc butyle. 

La taille du microgel obtenu est mesuree au COULTER N4 : 
30 Dw = 36,9 ±0,8nm. 

On rcmarque le gonflcment des particules dans Tacctatc de butyle par 
rapport a Teau. 
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h\ Microgel b 

On prepare un poly(methacrylate de methyle-co-methacrylate 
d'allyle) fonctionnalise par I'acide thiomalique de la fagon suivante : 

0,32 g d'AIBN, 0,69 g d^acide thiomalique, 4 g de methacrylate d'allyle 
5 et 16 g de MMA sont solubilises dans 70 ml de THF, 

Cette solution placee dans un reacteur double-cnveloppe equipe d'une 
ancre d'agitation, d'un refrigerant et d'une circulation d'azote, est chauffec a 60*C 
durant 2 h 30. 

Lc melange recueilli est precipitc dans Tether de pctrole. Scchc, il est 
10 cnsuitc solubilise dans Tacetone et reprecipite dans Teau (2 fois). 
La masse moleculaire en nombre est de : 
1420 (detcrmincc par GPC) 

1500 (dctermincc par VPO, osmomctric a tension de vapcur). 
Puis, 2,5 g de ce polymcrc sont solubilises dans 250 ml de THF. 
15 D^aprcs le dosage acido-basique en milieu THF du polymcrc par dc la 

potasse, il y a 2,98 10"3 moles dc -COOH a neutraliscr. On neutralise par un 
execs dc base, ici 3,37 10-3 moles, soit 0,3 g de DMEA. 

Ces 0,3 g dc DMEA sont solubilises dans 250 ml d'eau. 
La solution organique de polymere est ajoutee lentement, sous 
20 agitation a la solution aqueuse d'aminc. Le melange obtenu est distille sous 
prcssion reduite afin d'climiner le THF, puis filtre. 

La taille des micelles mesurce au COULTER N4 est d'environ 
5,5 ± 0,6 nm. 

Ce type de micelles peut etre engage dans la preparation dc microlatcx. 
25 On prepare commc dans rexcmple b et avec les mcmcs conditions de 

synthcse un microlatcx. 

La taille du microlatcx ainsi obtenu est mesurce au COULTER N4 : 
I>w = 27,4 ± 1,6 nm 
Dn = 22,5 ± 2,5 nm. 

30 Les mcmcs avantages que dans Tcxcmplc precedent sont obtcnus avec 

cc polymcrc fonctionnalise : 

- Apport dc maticre commc dans Tcxcmplc precedent 

- La chaine hydrophobe du polymcrc comporte des groupcmcnts allyliqucs 
pendants capablcs dc copolymcriser avec lc cocur dc particulc. 
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Le tcnsioactif est alors lie chimiqucmcnt a la particule. 
Le microlatex reticule cite prcccdcmment a cte scche puis redispersc 
dans Tacetate de butyle. 

La taille du microgel (b) obtenu est mesurce au COULTER N4 : 
5 Dw = 38,8 ± 2,0 nm. 

c) Microgel c 

On prepare un polymere constitue par du PPMA de Mn egale a 3380 
fonctionnalise en bout de chaine par de la cysteine 

On precede comme dans les exeniples a et b ci-dessus avec les 
10 conditions operatoires suivantes : 

- 40 g de MMA 

- 8,76 g de cysteine 

- 0,63 g d'AIBN 

- 320 g d*acide acctique 
15 - 80 g d'cau 

-T=:60*C 

- Duree dc polymerisation : 5 h. 

Puis, on solubilise les 2,5 g dc polymere ci-dessus dans 250 ml de 

THF. 

20 On determine par dosage acido-basique en milieu THF le nombre dc 

moles dc fonctions -COOH a neutraliscr : ici 7,4.10'"^ moles et on ajoutc un execs 
dc base, soit environ 8,5.10~4 moles. 

- 8,5.10"4 moles de potasse (KOH) sont diluees dans 250 ml d'eau. 

- La solution organique de polymere est ajoutee lentement, sous 
25 agitation a la solution aqueuse de potasse. 

- Lc melange obtenu est distillc sous pression reduite afin d'eliminer le 
THF, puis filtre sur Goosh dc posoriste N*4. 

- La solution resultantc pcut ctre cngagce dans la preparation de 

microlatex. 
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On prepare un microlatex repondant a la formulation suivante : 

- 150 g d'cau 

- 0,35 g dc tensioactif (poiymcrc fonctionnalise neutralist) 

- 2,7 g de MMA 
5 - 0,3 g de BDMA 

-2x 0,075 g d'AIBN 

- 0,046 g de NaHC03 

- La polymerisation est effectuee dans un reacteur a double cnveloppe, 
muni d'une ancre d'agitation, d'un refrigerant et d'une arrivce d'azote. 

10 - Ucmulsion constituce de Teau, du tensioactif, des monom&res et dc 

NaHC03 est preparcc sous forte agitation et dcsoxyg6ncc par bullage d'azote. 

- 0,075 g d'AIBN solubilisee dans 2 g d^acetone sont introduits apr6s 
15 a 20 minutes. 

- Aprcs 4 heures, 0,075 g d'AIBN dans 2 g d'acctone sont rcintroduits 
15 dans le reacteur. 

- On laisse alors la polymerisation se dcrouler sous atmosphere d'azote 
durant environ 20 heures. 

Dans le cas de la formulation prdccdente, la taille du microlatex obtenu 
est mesuree au COULTER N4. Lcs rcsultats sont les suivants : 
20 - diametre moyen en poids : Dw = 63,0 ± 1,7 nm 

- diametre moyen en nombre : Dn = 59,7 ± 2,5 nm 

Le microlatex ainsi prepare en utilisant le polymcre fonctionnalise 
comme agent tensio-actif presente diffcrents avantages resumes ci-dessous : 

- La chaine hydrophobe est de meme nature que le coeur de la 
25 particule. II y a done apport de matiere en plus du role tensioactif. 

- Ce microlatex est reticule. II peut done ctre transfcrc en milieu 
solvant pour donncr un microgel. 

On transfert ce microlatex dans Tacctate de butyle. On otbicnt le 
microgel (c). 

30 d) On prepare trois vemis a onglcs en introduisant dans la base cit6c 

pr6c6demment 5 % en poids de chacun des microgels a, b, c dccrits ci-dessus. 
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II - Mise en Evidence de I'influence des micro^els sur les proprigt6s physiques des 
vemis a ongles 

II.l. Influence sur la rheoloyie : 

On realise a I'aide de microgel commercial utilise dans I'exemple I.l. 
5 les compositions representees dans le tableau I ci-dessous avec leur seuii 
d'ecouiement. 



TABLEAU I 



Microgel 


Nitrocellulose 


Solvant 


Seuil d'ecouiement 
dyne/cm 


0.93 


17,6 


81,5 


0,17 


7,8 


14 


78,3 


0,23 


10,8 


13 


76,3 


2,85 


15,4 


10,8 


73,8 


3,24 


20 


9 


71 


94,7 


26,9 


5,9 


67,2 


755 



10 

II ressort que pour obtenir dcs resultats satisfaisants d'un point de vue 
comportement rheologique» il faut incorporcr dcs concentrations dc microgel de 15 
a 20 %, Lc produit obtenu est visqueux et filant quand on utilise le pinceau. 

Dans la mesure ou il apparait que la viscosite augmente rclativcmcnt 
15 pcu avec les microgels a faible concentration, Tutilisation de microgcls permet 
d'augmcnter I'extrait sec sans trop faire varier la viscosite. 

Le Tabelau II illustre clairement ce phenomene. 

TABLEAU II 

20 



Composition 


Viscosite en mPa.s 


20 % Nitrocellulose E35 


600 


15 % Nitrocellulose E35 
5 % Microgel 


200 


15 % Nitrocellulose E35 


150 
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TT. Influence du microgel sur la plasticitc des films nitroccllulosiaucs. 

On realise des essais comparatifs de rupture de film apres etirement. 
Pour cela, on prepare trois compositions de vemis a ongles (notees a, b, 

c): 

5 - la composition a est realisee en utilisant une base diluante telle que 

defmie a Texemple 1, mais sans dibutylphtalate ; 

- la composition b est realisee avec la meme base, mais contenant une 
quantite de dibutylphtalate representant 25 % de Tcxtrait sec ; 

- la composition c est obtenue, en remplagant dans la composition b, le 
10 dibutylphtalate par la meme quantite du microgel commercial utilis6 dans 

I'exemple I.l. 

Les essais d'etirement a la rupture du film montrent que le microgel 
confere au film la meme plasticite que le dibutylphtalate (les valeurs d'etirement a 
la rupture different de moins de 5 %). 

15 
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REVENnirATlDTsJf; 

1. Vemis a ongles contcnant un milieu solvant organique essentiellement non 
aqueux, caracterise en ce qu'il contient. outre ics constituants usuels dcs vemis a 

5 ongles, au moins un microgel, ledit microgel n'etant pas obtenu a partir d'une 
microdispersion de polymere acr>'lique preparec par polymerisation radicalaire 
d'au moins un monomere acrylique en presence d'un copolymere-bloc a base de 
poiym6thacrylate de methyle (PMMA) et de polyacrylate de tertiobutyle (PAtBu). 

2. Vemis a ongles selon la rcvendication 1, caracterise en cc que ledit 

10 microgel comprend un polymere reticule a base d'un monomere monofonctionnel 

dit monomere principal ct d'un monomere difonctionnel agissant comme 
r6ticulant. 

3. Vemis a ongles scion la revendication 2, caracterise en cc que ledit 
monomere principal est un monomere acrj'Iique ou mcthacryiique, styr6niquc ou 

15 un ester vinylique prescntant un groupcment alkyle en CI h CIS. 

4. Vemis a ongles selon Tunc dcs rcvcndications 2 ou 3, caractcris6 en ce que 
Ic monomere reticulant est un monomere diacr>'lique ou dim^thacrylique, ou un 
monomere aromatique difonctionnel. 

5. Vemis a ongles selon I'une des rcvcndications 2 a 4, caracterise en ce que 
20 ledit microgel est obtenu par gonflcment dans un solvant du polymere d'un 

microlatex prepare par polymerisation radicalaire d'un monomere monofonctionnel 
en presence d'un monomere reticulant et d'un agent tensioactif, de preference un 
agent tensioactif anionique. 

6. Vemis a ongles selon la revendication 5, caracterise en ce que I'agent 
25 tensioactif est un agent tensioactif macromolcculaire. 

7. Vemis a ongles selon I'une des rcvcndications 5 ou 6, caracterise en cc que 
ledit agent tensioactif est un polyester fonctionnalisc par des groupements 
carboxyliques. 

8. Vemis a ongles selon Tunc des rcvcndications 5 ou 6, caracterise en ce que 
30 ledit agent tensioactif est un polymere fonctionnalisc r6pondant a la fomiule : 



dans laquellc : 



(P) - S - X - F (1) 
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- (P) est une chaine polymcrique hydrophobe de masse molaire moyenne en 
nombre comprise entre 500 et 250 000, 

S repr^sente le soufre, 

- X repr6sentc : 

5 - une chaine hydrocarbonee saturec ou insaturee, lineaire ou ramifiee, 

comprcnant 1 a 6 atomes de carbone et substituec par au moins un groupe COOH 
ou NH2, sous fonne libre ou salifice 

- une chaine peptidique constituce de 2 a 4 acides amin6s, en particulier, 

naturels, 

10 F represente un groupe COOH ou NH2, sous forme libre ou salifice 

ou d'un polymSre r6sultant de la polymerisation radicalaire d'au moins un 
monomfere en presence d'un peptide portcur d'au moins un groupcmcnt disulfure 
et/ou d'au moins une fonction thiol, tel qu'un hydrolysat de keratinc. 
9. Vcmis a ongles selon la revcndication 8, caract6rise en cc que ledit 

15 polymfere fonctionnalisc resulte de la polymerisation radicalaire d'un monomere en 
presence d'un thiol rcpondant k la formule H-S-X-F ou d'un disulfure r6pondant a 
la formule F-X-S-S-X-F dans lesquelles ; 

- X repr6sente : 

- une chaine hydrocarbonee saturec ou insaturee, lineaire ou ramifi6e, 
20 comprenant 1 a 6 atomes de carbone et substitute par au moins un groupe COOH 

ou NH2, sous forme libre ou salifiee 

- une chaine peptidique constituce de 2 a 4 acides amines, en particulier, 

naturels, 

- F represente un groupe COOH ou NH2, sous forme libre ou salififie, ledit thiol 
25 ou disulfure agissant comme agent de transfert de chaine lors de ladite 

polymerisation radicalaire, ledit (ou lesdits) monomfere(s) conduisant a la 
formation de la chaine polymerique (P) telle que dcfinie dans la revcndication 8. 

10. Vemis a ongles selon I'une des revendications 8 ou 9, caractfirisc en ce que 
la chaine polymerique (P) a une masse molaire moyenne en nombre de pr6f6rence 

30 inf6ricuic h 20 000 et de preference comprise entre 500 et 10 000. 

11. Vemis a ongles selon Tune des revendications 8 a lO, caract6ris6 en cc que 
la partie F-X, F ct X ayant les significations donn6es dans la revcndication 8, 
comprend au moins une fonction carboxyliquc ct au moins une fonction amine, 
sous forme libre ou salifiee. 
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12. Vemis a ongles selon I'une des revendications Sail, caract6ris6 en cc que 
ledit polymere fonctionnalise repond ^ la foimule : 

(P)-S- CRr CH- NH— CO-(CH2)2-CH(NH2)- COjH 
0= CNH-CHjCOOH 

5 

13. Vemis a ongles selon la revendication 12, caracterise en ce que ledit 
polymere fonctionnalise est obtenu par polymerisation radicalaire d'un monomere 
conduisant a la chaine polymerisec telle que definie dans la revendication 8 en 
presence d'un agent de transfcrt de chaine constitue par du gluthation. 

10 14. Vemis a ongles selon I'une dcs revendication 8 a 11, caracterise en ce que 
ledit polym6re fonctionnalise est obtenu par polym6risation radicalaire d'au moins 
un monomere en presence de cysteine ou d'homocysteine agissant comme agent de 
transfert de chaine. 

15. Vemis a ongles scion I'une dcs revendications 8 a 11, caracteris6 en cc que 
15 ledit polymere fonctionnalis6 est obtenu par polymerisation radicalaire d'au moins 

un monomere en presence d'un peptide porteur d'au moins un groupement 
disulfure et/ou d'au moins une fonction thiol, tel qu'un hydrolysat de keratinc. 

16. Vemis a ongles selon I'une des revendications 5 ou 6, caract6ris6 en ce que 
ledit agent tensioactif est un polymere fonctionnalise en bout de chaine r^pondant 

20 a la formule : 

R 

I 

(P')-C-A-NH, (11) 

B 
I 

COOH 

dans laquelle : 

- la chaine polymerique (P) est une chaine hydrophobe obtcnue par 
polymerisation radicalaire d'au moins un monomere, et dont la masse molaire 

25 moyenne en nombre est comprise entre 500 et 250 000, de preference infericurc a 
20 000, de preference comprise entre 500 et 10 000, 

- R represente un atome d'hydrogene ou une chaine hydrocarbonee comprenant 1 a 
8 atomes de carbone, lincaire ou ramifiee, dventuellement substituce par au moins 
un groupe choisi parmi CO2H, NH2, OH ou un groupe phcnylc, lui-meme 

30 6ventuellement substitue. 
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- A ct B, identiques ou differcnts, reprcsentcnt chacun une liaison simple, une 
chaine hydrocarbonee saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiec comprenant de 1 a 
16 atomes de carbone, pouvant contenir une fonction amide, une chaine 
pcptidique, comprenant 2 a 4 acides amines, en particulier, naturels, 

- les groupements COOH et/ou NH2 etant libres ou salifies. 

17. Vemis a ongles selon la revendication 16, caracterise en ce que ledit 
polymerc fonctionnalisc repond a Tune des foraiulcs suivantes : 

NH, 

(P)-CH (3) 
COOH 

(F) — CH-NH— C-CH2NH2 (4) 
COOH 

(P')-CH— C-NHCHjCOOH (5) 
NH, O 



15 



(pOOH 

(P')-C-(CH2)3NH2 (6) 
NH2 



(P)-CH (7) 



'(CH2)~COOH 



dans lesquelles : 

(F) est une chaine polymerique telle que definie a la revendication 17, 
20 m et p sont des enticrs compris cntrc 0 et 11 et dont la somme est comprise entre 2 
ctll, 

ou d'un polymere fonctionnalisc obtenu par polymerisation radicalaiie d'au moins 
un monomere en presence d'un acide amine ou d'un derive d'acide amin6 
repondant a la formule : 

25 
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R 

I 

H-C-A-NH^ (2) 

B 

I 

COOH 



dans laqueile R, A et B ont les significations donnees dans la revendication 17. 

18. Vcmis a ongles scion Tunc des revendications 8 a 17, caracterise cn cc que 
5 laditc chaine polymcrique resultc de la polymerisation radicalaire d*au moins un 

monomcre acrylique ou vinyiique. 

19. Vemis a ongles selon Tune des revendications 1 a 18, caracterise en ce que 
ledit microgel est constitue de microparticules qui a I'etat gonfle ont un diametre 
compris entre 10 et 300 nm, de preference entre 20 et 150 nm, de preference encore 

10 entre 30 et 100 nm. 

20. Vemis a ongles selon Tune des revendications 1 a 19, caracterise en ce qu'il 
contient de 1 a 30 % en poids de microgel, de preference de 5 a 20 %. 

21. Vemis a ongles selon la revendication 20, caracterise en ce que I'extrait sec 
represente de 20 a SO % en poids. 

15 22. Vcmis a ongles selon Tunc des revendications 1 a 21, caracterise cn cc qu'il 
contient dc 0 a 30 % cn poids de nitrocellulose, de preference dc 0 a 20 %. 
23. Vcmis a ongles scion Tunc des revendication 1 a 22, caracterise cn cc qu'il 
contient dc 0 a 3 % cn poids d'argilc organophile, de preference dc 0 a 1,5 %, dc 
preference encore dc 0 a 0,5 %. 

20 24. Utilisation d'un microgel tel que dcfini dans Tunc des revendications 
precedcntcs comme agent destine a modifier les proprietes physiques d'unc 
composition de vemis a ongles a solvants csscntiellement organiqucs ct/ou les 
proprietes du film obtenu lors de Tetalement dc laditc composition. 

25. Utilisation selon la revendication 24, caracterise cn cc que ledit agent est 
25 destine a ameliorer la plasticite dudit film. 

26. Utilisation selon la revendication 24, caracterise en ce que ledit agent est 
destine a regler la rheologie de laditc composition. 
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pour une personne du metier 
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